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Verfahren zur Herstellung von 1.2-DichJorethan. 


(s?) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
1 .2-Dichlorethan in flussiger Phase durch Umsetzen von Ethy- 
len mit Chlor. Als Reaktionsmediurn wird das Reaktionspro- 
dukt verwendet. 

Erfindungsgemaft wird 

ein Kreislaufverfahren angewendet, bei dem die Warme- 
biianz durch entsprechende Kuhl- und RektifiziermaGnahmen 
ausgeglichen wird, 

Chlor zum groSten Teii in im Reaktionsmediurn geloster 
Form zum Einsatz kommt und 

dem Reaktionsmediurn zur Inhibierung unerwunschter 
Substitutionsreaktionen hydroxylgruppenhaltige Aromaten 
^ zugesetzt. 

" Vorzugsweise wird die Reaktion bet einem Uberschuft an 
— ^ Chlor durchgefuhrt, ein Teil des Reaktionsprodukts zur 

Abgaswasche verwendet und im Reaktor ein Umwalzkreislauf 

aufrechterhalten. 
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Verfahren zur Herstellung von 1 . 2-Di chiorethan 


Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von 


1.2-Dichlorethan durch Chloraddition an Ethyl en in fliissiger Phase. 
Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf eine Kombination von che- 
mischen und physikalisch-chemischen MaBnahmen zur Beherrschung der hoch- 
exothennen Reaktion und zur Venneidung unerwiinschter Nebenreaktionen. 

Es ist bereits eine Anzahl von Verfahren bekannt geworden, die sich 
rait diesem Problerakreis beschaf tigen. 

Es wird meistent eils unter Norraaldruck bei Teniperaturen von 20 bis 
o 

70 C gearbeitet. Dxe Reaktionswarrae wird dabei direkt oder indirekt 
durch Kiihlvorrichtungen abgefuhrt, die innerhalb oder auBerhalb des 
Reaktors installiert sind. Das gebildete Dichlorethan vird aus dem 
Reaktor fliissig abgezogen und zur Entfernung von unerviinschten Ver- 
unreinigungen, vie Eisenchlorid, Chlorvasserstof f , Chlor und hoher 
chlorierten Kohlenvasserstoffen einer Wasser- und Laugenvasche, 
einer aceotropischen Trocknung und einer Reindestillat ion untervor- 
fen. Die dabei auftretenden Korrosions- und Abwasserproblerae und 
ebenso die Dichlorethanverluste sind bekannt. 

Nach anderen Verfahren wird die Reaktion unter Siedebedingungen durch- 
gefiihrt und das Produkt gasformig abgezogen. 

Die US-PS 2 929 852 und die DE-PS 1 112 504 beschreiben derartige 
Verfahren. Die Reaktionsenthalpie vird dabei zum Teil zur Fraktio- 
nierung des verdampften Dichlorethans vervendet und die Warmebilanz 
dadurch ausgeglichen, daB der groflte Teil des erhaltenen Produkts 
nach Kondensation wieder in den Reaktor zuriick geleitet wird* 

Bei Austritt groBer Dampfmengen entveichen aber aus der Reaktions- 
zone auch betrachtliche Mengen an nicht umgesetztem Chlor und Ethy- 
len. Da die Loslichkeit von Chlor erheblich iiber der des Ethylens 
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liegt, komrat es iiber den Kondensat riickstrom zu einem erhohten Chlor- 
angebot im Reaktor,- vahrend das Ethylen aus dem Prozefc ausgeschleust 
wird. Abgesehen davon, daG die Ethylenverlust e das Verfahren unratio- 
* nell machen, fiihren diese speziellen Reakt ionsbedingungen unvermeid- 
lich zu verstarkten Substitut ionsreakt ionen durch Chlor. 

Da die Bildungsvarrae von Dichlorethan aus Chlor und Ethylen etva 
6,5 mal grofter als die Dichlorethanverdampfungswarrae ist, schlagt 
die GB-PS 1 231 127 vor, zusatzlich Dichlorethan aus anderen Quellen 
in das System einzuspeisen und zu rekt if izi eren , ura darait uberschiissi 
ge Reaktionswarme auszunutzen. 

Geraafl DE-OS 1 6l8 273 wird zur Kontrolle der Reakt ionsbedingungen 
ein internes Kiihiungs system im Reaktor inst alii ert . und das siedende 
Reaktionsgemisch zusatzlich iiber eine Umwalzpumpe im Kreislauf ge- 
f iihrt . 

Nach DE-OS 2 224 253 wird-4fie Reakt ion iiber. einen externen Warraeaus- 
tauscher kontrolliert , vobei die Zirkulation des Reakt ionsmediuras 
durch Ausniitzen von Thermo siphon bzw, Gasauf tri ebsef f ekt en aufrecht- 
erhalten wird. Ferner wird vorgeschlagen , kontinuierlich eine Teil- 
menge des zirkulierenden Reakt ionsmediuras auszuspiilen und einer se- 
paraten Reinigung zuzufiihren, urn hochsiedende Verunreini gungen zu 
extrahieren. Dieser Verfahrensschritt ist aber unrationell , da da- 
durch die Anl agenkapazi tat , bezogen auf das Zielprodukt, bis zu 10 % 
reduziert wird. 

Alle diese beschriebenen Verf ahrenswei sen, die ein siedendes Reak- 
tionsmedium vorsehen, besitzen eine Reihe von Nachteilen. Insbeson- 
dere wirkt sich die SI asenbi ldung , die zum Teil durch die siedenden 
Bedingungen, zum Teil dadurch, daii die Reaktanten, Chlor und Ethylen, 
in gasformigem Zustand eingeschl eust werden, negativ aus: grbfie 
Dampfblasen im Reakt ionsmedium ergeben eine relativ kleine Gas- 
Fliissigkeit s-Grenzf lache , an der die Haupt reakt ion stattfindet. Es 
komrat so zu vermehrten Nebenreaktionen in der Gasphase. Bei okono- 
misch viinschenswert hohen Durchsat zgeschwind igkeit en lost sich nicht 
alles Ethylen und neigt dazu, Gasblasen zu bilden, die, nicht umge- 
•setzt, der Fliissigkeit entsteigen. Aufterdem fordert eine Durchsatz- 
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steigerung durch vermehrten Warmeanfall ein erhbhtes Siedcn," vas'so- 
vohl zu einem Sicherheit sproblem, wie zur vermehrten Bildung von Ne- 
benprodukten ftihren kann. * 

Die DE-OS 2 427 045 beschreibt daher ein Verfahren, in dem Ethylen 
und Chlor unter erhohtem Druck in einem flussigen, zirkulierenden 
Medium zur Reaktion gebracht werden. Das Reaktionsprodukt vird an- 
schlieBend in eine Zone vermindert en Drucks entspannt, wo es auf- 
grund der herrschenden Druck-Temperatur-Verha 1 tnisse zum Teil ver- 
dampft und einer Rekt i f i zi erung zugeflihrt vird. Der verbleibende Rest 
vird in einem Krei slauf verfahren der Druckzone wieder zugeflihrt. Da- 
durch vird zvar erreicht, daft die Reaktion ohne Bl asenbi 1 dung in 
einera ni cht- s i ed enden Reakt ionsmed iura stattfindet, durch die zvangs- 
laufig erhohten Temperaturen irn Reaktionsraum kommt es aber dennoch 
zu einer vermehrten Nebenprodukt hi ldung : es entstehen vermehrt hoher 
siedende, pol ychlori erte Kohl enwasserstof f e , da bei Xerap-era.turerhohung 
ganz allgemein die radikalisch verlaufende Subst itutionschlorierung 
merklich zunimtnt, Zudem benrrnstigt Druckerhohung bekanntlich die 
Hydrochlorierungsreakt ion. So kommt es, durch Anlagerung von Chlor- 
wasserstoff, der bei derr subst i tui erenden Nebenreakt ionen in Freiheit 
gesetzt vird, auch in verstarktem Matte zu niedrig-siedenden Verun- 
reinigungen, vie Ethyl chlori d . Die relativ hohen Temperaturen begiin- 
stigen veiter die dehydrochlorierende Spaltung von 1 . 2-Di chl orethan . 
Sich intermediar bildendes Vinylchlorid vird durch Chlorvasserstof f - 
addition in den unerviinscht en , destillativ relativ schwierig abzu- 
trennenden Leichtsieder 1 . 1- Di ch lo rethan vervandelt. Dadurch muB 
standig ein betracht 1 i cher Anteil an 1 . 2-Di chlor ethan-hal tigera Vor- 
lauf aus dera System entfernt und einer separaten Di chlore thanruck- 
gewinnung zugefiihrt werden. Zudem verlangen die erhohten Druck- und 
Tetnperaturbedingungen, schon allein aus Sicherhei tsgriinden , einen er- 
hohten und kostspieligen Aufvand an Material- und Gerat eausst attung . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, die oben geschi ldert en 
Nachteile zu vermeiden. Es wurde eine Kombination von Mafinahmen ge- 
funden, die eine genau kontrol lierte Reakt ionsfiihrung unter modera- 
ten Reakt ionsbed ingungen ermoglicht, eine exakt ausgeg li chene Bilanz 
von entstehender und abzuf uhrender Varrae gevahrleistet , und Neben- 
reaktionen veitgehend unterdriickt. 
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Gecjenst and der Erfindung is* somit ein verbessertes Verfahren zur 
llcrstellung von 1 . 2-Dichlorethan durch Chlorierung von Ethylen in 
dor Flussigphase in Gegenwart von Lewi s saurekat alysato ren , wobei die 
Hauptmenge der freiverdenden Reakt ionswarme zur Verdampfung und Rek- 
tifizierung des Reakt ionsprodukt s ausgeniitzt vird, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft 

die Reaktion bei Drucken von 0,3 bis 1,3 bar und Temperaturen von 
50 bis 90° C durchgefuhrt vird, 

mindestens die Halfte des benotigten Chlors gelost ira gekuhlten 
Reakt ionsprodukt zum Einsatz komrat und das restliche Chlor gas- 
formig und/oder fliissig zugegeben vird, 

das Reaktionsprodukt vor der Chlorabsorpt ion mit 0,0001 bis 0,01 
Gew.% o-Kresol, m-Kresol und/oder deren Mono- bzv. Dichlorderiva- 
ten einzeln und/oder ira Gemisch versetzt vird und 
die Warniebilanz ausgeglichen vird durch die Maftnahmen: 

a) Verdampfen des Reakt ionsprodukt s 

b) Rektif izieren des Reaktionsprodukt s bei 3- bis 5-fachem Ruck- 
lauf , bezogen auf den Produktaustrag vom Kondensator in den 
Kolonnenkopf 

c) Ausschleusen des Reakt ionsprodukt s 

d) Kiihlen des Reakt ionsprodukt s in Mengen vom .1 , 5- bis zum-10- 
fachen des Produkt austrag s 

e) Beschicken des gekiihlten Reaktionsprodukt s mit Chlor und 
Ruckfiihren des chlorhaltigen, gekuhlten Reakt ionsproduk- 
ts in den Reakt ionsraum* , 

Die Reaktion vird vbrzugsveise in Gegenwart. eines geringen Uberschusses 
an Chlor, bezogen auf die Menge umzuset zenden Ethylens, ausgefiihrt. 

In einer besonders vorteilhaf t en Ausf iihrungs f orm des Verfahrens vird 
im Reaktor ein Umvalzkreislauf auf recht erhalt en und, als veitere Maft- 
nahme, ein Teilstrom des gektihrteh, mit o-Kresol, m-Kresol und/oder 
d^ren Mono- bzv. Di chlorderi vaten versetzten Reakt ionsprodukts zur Ab- 
gasvasche vervendet und anschl ieflend in die Reakt ionszone zuriickge- 
fiihrt . 
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Das Reakt ionssystern besteht aus einen Reakt orunt ert ei 1 und einer 
seitlich aufgesetzten Rekt i f i zi ersau 1 e . Die Rektif iziersaule kann 
aber auch auf dem Re akt orunt erte i 1 aufgesetzt sein. Der Rucklauf- 
kondensator kann seitlich von der Rekt if i zierkolonne angebracht oder 
als Dephlegmator auf der Kolonne installiert sein. 

Der Kopfdruck des Systems wird durch eine St i ckst of f atmung konstant 
bei etwa 300 mm WS Uberdruck gehalten. 

Aufgrund der hydro st at i schen Gegebenhei t en stellt sich im Sumpf der 
Reakt ionszone ein leichter Uberdruck von etwa 0,2 bis 0,3 bar ein. 
Das gesamte Reakt i onssyst em kann aber auch unter vermindertem Druck 
betrieben verden, vobei sich aber insgesamt keine Vorteile ergeben^ 
der Vorteil gegeniiber Hochdruckverf ahren , die Warmebilanz aufgrund 
der Tatsache glinstiger ausgleichen zu konnen, daft die Verdampf ungs- 
enthalpie von 1 . 2-Di chl orethan mit fallendem Druck steigt, ist auch 
bei der angegebenen Obergrenze (1,3 bar) ausreichend gewahrt. 

Zum Ausgleich der Warmebilanz wird vora Kondensator etva die 5-fache 
Menge verdampftcn Reakt ionsprodukts , bezogen auf die Produktbi Idung 
in die Rekt i f izi ersaul e zuruckge f iihrt . Aus dem Rekt i fi zi ert ei 1 wird 
Produkt entnommen und zur Absorption gasformigen Chlors in ein 
Krei si auf system eingespeist. Die Produktraenge wird dabei so bemessen, 
daft 50 bis 100 % des fur den Ethyl enumsatz und zur Nachwasche des 
Reakt ionsabgases benbtigten Chlors, bei gegebenem Druck und gegebe- 
ner Temperatur, absorbiert wird. Das mit Chlor beladene Urnlauf pro- 
dukt und das Ablauf produkt aus dem Abgasvascher verden anschl i eftend 
zusammen mit dem restlichen Chlor in die Reakt ionszone gebracht und 
mit einer in etwa stochiometri schen Menge an Ethylen umgesetzt. Zur 
besseren Dispersion der Reakt i o nspart ner wird aus dem Oberteil der 
Reakt i on s zone Produkt ohne Kuhlung mittels einer Umwa 1 zpumpe durch 
geeignete Ethylen- bzw. Chlbrgasdi f f usoren bzw, -Verteiler im Kreis 
gefahren. In einer vorte i lhaf t en Au s f Lihrung s f o rm ist der Umvalzteil 
mit separaten Ei nspei sung s vo rr i chtungen fiir Ethylen bzw* Chlor aus- 
gest a 1 1 et . 
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Die Sinspeisung von Chlor in geloster Form stellt eine besonders be- 
vorzugtc Maftnahme dar. Es vurde iiberraschenderweise festgestellt , 
dafi die Nebenproduktbildung selbst dann stark unterdriickt verden 
kann, wenn das Reakt ionsmed ium nahezu siedet, falls mindestens die 
Halfte des aquimolar zu Ethylen bendtigten gasfbrmigen Chlors in ge- 
loster Form eingesetzt wird. 


Urn zu verhindern, daft wahrend der Chlor absorpt ion Oder auf dem Veg 
von der Absorpt ionsvorri chtung zum Reaktor eine Reaktion von Chlor 
mit 1 • 2-Dichlorethan unter Bildung unerwiinscht er Subst i tut ionspro- 
dukte stattfindet, wird das Uml auf produkt vor der Chlorabsorption 
mit, vorzugsweise in Dichlorethan gelosten, hydroxylgruppenhalt i - 
gen Aromaten der Art o- , m-Kresol bzw. deren Mono- Oder Dichlorderi- 
vaten in Mengen von 0,0001 bis 0,01 Gev,?6, bezogen auf das Umlauf- 
produkt, einzeln oder ira Gemisch, versetzt. Es ist gemafi der DE-PS 
1 902 843 bekannt , daft derartige hydroxylgruppenhaltige Aromaten 
die Addi tionsreaktion von Chlor fordern. Daft aber derartig geringe 
Mengen dieser Kresole gleichzeitig die Sub sti tutionsreakt ion von 
Chlor rait dem gesattigten Chloralkan nahezu vollstandig inhibieren, 
ist aufterst iiberraschend . Mit dem Umlauf produkt gelangen nun diese 
hydroxylgruppenhaltigen Aromaten, nach Durchlaufen der Chlorabsorp- 
t ionskolonne , in den Reaktor, wo ihre katalytische Wirkung fur die Addi 
tionsreaktion. zusammen mit der kat alytischen Aktivitat der. iiblicher- 
weise vervendeten Levi'ssaur'en, "die im* al Igeraeinen in Mengen von 0,005 
bis 0,5 Gew.%, bezogen auf das Reakt ionsmed ium. 3 eingesetzt verden, voll 
zur Entfaltung kommt ♦ 


Erf ahrungsgcmafi induzieren bereits entstandene Nebenprodukt e durch 
die Anderung von Reakt ionsparamet ern , vie z.3. Reaktions t emperatur 
oder durch das Auftreten von Fr emdreakt i onspart nern , vie z,B. HC1 
usv, , die Bildung weiterer iNebenprodukt e . Das erf indungsgemafte Ver- 
fahren ist deshalb insbesondere darauf zugeschni t ten , durch eine Kom- 
bination von chemischen und physikal i sch-chemi schen Maftnahmen die 
Nebenproduktbildung von vornherein zu vermeiden. Das vo rgeschlagene 
Verfahren erzielt damit nicht nur produkt ionst echnische Vorteile, son- 
dern wird auch den aktuellen Erf orderni ssen des Umveltschutzes gerecht : 
So reduzicrt beispielsweise der geringe Anfall an Lei cht siedern die an 
die Rektifizier- und Kondensat ionseinri chtungen zu stellenden Anfor- 
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derungen. Gleichzeitig werden aber auch durch giinstige Emissions- 
verte Umvel tbelastungen vermieden. Ebenso entscharft der geringe An- 
teil an hbher chl o r i er t en bzv. kondensierten, teerartigen Nebenpro- 
dukten die durch die erf orderl iche Laugenvasche auftretenden Ab- 
vasserprob 1 erne - es werden aber dadurch auch Produkt ionse inschran- 
kungen und Ausbeut everluste einge schrankt . 

Durch das er f i ndungsgemafle Verfahren gelingt es, 1 • 2-Di chlorethan 
in groBer Ausbeute und in hoher Reinheit zu erzeugen. So erfiillt 
das erhaltene Produkt beispi el swei se die fur die Vinyl chl orid- 
Produktion zu fordernden Qual i t a t smaftstabe • 

Die an die Ausg ang ssubst anzen zu stellenden Re inhei t skri t erien sind 
relativ unkritisch: so kann reines Gas-Chlor, Flussigchlor , aber 
auch Elektrolyse-Chlor mit einem ublichen Verunrei ni gungsgrad von 
ca. 10 % zum Einsatz komnen. Das eingesetzte Ethylen kann etva 20 % 
Deimengungen, wie Methan, Ethan, Kohl enmonoxid , Stickstoff und der- 
gleichen enthalten. 

Es sei darauf hingewiesen, daft sich das erf i ndung sg emafie Verfahren 
in der, dem Fachmann gelaufigen Weise auch auf die Chlorierung an- 
derer Olefine, wie Propylen, Butylen und dergleichen iibertragen lalit. 
Ebenso kann auch 1 . 2- Di chlorethan aus anderen Quellen rait aufgear- 
beitet werden. 

Das erf indungsgemafle Verfahren wird nun anhand von Beispielen naher 
erlautert: 

Beispiel 1 


Der Verf ahrensablauf wird in Figur 1 veranschaul i cht . 

Uber Leitung 3 werden dem Reaktor 1 raengengeregel t 1650 kg/Stunde 
Ethylen mit einer Temperatur von 40° C und 3 bar Druck liber einen 
internen Dif fusor , der uber Leitung 4 mit Utnwa 1 zprodukt aus dem Re- 
aktoroberteil beaufschlagt ist , zugesetzt . Uber Leitung 2 stromen 
mengengeregelt etva 900 kg/Stunde Elekt ro lyse-Chlor mit einer Tem- 
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peratur von 30° C und 1,8 bar Druck liber einen internen Gas-Chlor- 
verteiler zu. Ober Leitung 5 flieften 10,8 t/Stunde Uml auf produkt zu, 
in dem bei Atmospha rend ruck und - 10° C 3240 kg/Stunde Chlor gelost 
enthalten sind. Der Druck im Reaktorunterteil betragt 1,3 bar, Durch 
die Reaktion von Chlor mit Ethylen stellt sich im Reaktorunterteil 
eine Temperatur von etwa 95° C unter Verdampfung des Reakt ionspro- 
dukts ein. Der Dampf steigt in die iiber dem Reaktor seitlich ange- 
ordnete, gepackte Rektif iziersaule 6 auf. Am Kopf der Fraktionier- 
saule befindet sich ein seitlich angeordneter Kondensator 7* der 
etwa 28 t/Stunde Rucklauf in die Kolonne liefert. Uber Leitung 8 
werden durch einen Seitenabzug kont inuierlich 5*6 t/Stunde hochrei- 
nes 1 . 2-Dichlorethan mit einer Temperatur von 85° C fliissig abge- 
zogen und nach Kiihlung in die Vinyl chlorid-Anlage abgegeben. Uber dem 
Seitenabzug ist demnach der Rucklauf 5-fach, darunter 4-fach T je- 
veils bezogen auf den Produkt austrag . Die Menge an im Kondensator 7 
nicht kondensierbaren Anteilen betragt 25 .kg/Stunde und wird nach 
Kondensation im Varraeaust auscher (9) und Abtrennung von Inertgasen 
iiber Leitung 10 abgezogen und einem anderen Vervendungszweck zugefiihrt, 
Dem Sumpf der Rektif izierkolonne 6 werden bei 86° C liber Leitung 11 
kont inuierli ch 13 t/Stunde Reakt ionsprodukt entnoramen, welches nach 
Kiihlung mit Kiihlwasser bzw. Sole iiber Leitung 13 mit 10 Gew.ppnr. 
o-Kresol, bezogen auf die Umlaufmenge, versetzt wird. Das Reaktions- 
produkt wird nun iiber Leitung 12 einem Chlorabsorber 15 zugefiihrt, 
in den im Gegenstrom von unten iiber Leitung l4 3^00 kg/Stunde Elek- 
trolyse-Chlor eingeleitet werden. Das mit Chlor beauf schl agte Reak- 
tionsprodukt wird nun iiber Leitung 5 in den Reaktorunterteil einge- 
bracht, 

Ein kleiner Teilstrom des umlaufenden Reakt ionsprodukt s von etwa 

2,2 t/Stunde wird nach Kiihlung auf - 10° C iiber Leitung 16 einem Ab- 

gaswascher 17 aufgegeben, in dem das Reaktions- bzw, Rekt i f izierabgas 

nochmals gewaschen wird, bevor es mit dem Abgas aus der Chlorabsorp- 

tion durch Leitung 18 iiber eine St i ckstof f beatmung ins Freie ausge- 

schleust wird. Die St i ckstof f beatmung halt einen konstanten Kopfdruck 

von 300 mm WS im System aufrecht. Die Temperatur im Ablauf des Kon- 

o 

densators 7 betragt demnach 83 C. Der Fl iissi gab 1 auf des Waschers 17 

o 

flieOt mit einer Temperatur von 2 C iiber Leitung 19 ebenfalls in den 
Reaktorunterteil. 
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Uber Leitung 20 verden d i skont inui erl i ch etwa alle 300 Stunden ca. 
lO t Hochsieder enthaltendes Reakt ionssurapf produkt entnommen 
und einer separaten Aufarbeitung zugeflihrt (dieser Menge entsprechen 
ca. 0,6 Gev.5o Sutnpf produkt , bezogen .auf die Produkt i on) . 

Das aus dera Reakt ionssystem abgeblasene Abgas enthalt 1,6 kg/Stunde 
Ethylen und Chlor. 

Der Ethylenumsatz betragt demnach 99,9 %* der Chlommsatz 99,96 

Die ura den Vorlauf korrigierten Ausbeuten betragen 

fur Ethylen 99,5 % 

fur Chlor 99,6 

Das Reinprodukt hat folgende Zusammensetzung : 

>99,99 Gew.% 1. 2-Dichlorethan 

<10 Gev.ppra 1. 1-Sichlorethan 

<10 Gev.pprn Ethylchlorid 

<10 Gew.ppm 1 • 1 o 2-Tri chlorethan 

Vorlauf zusararaenset zung : 

6 Gev.% Ethylchlorid 
2 Gew.% 1. 1-Di chlorethan 
92 Gew.% 1. 2-Dichlorethan 

Sumpf zusammensetzung : 

35,5 Gew.°o l.l*2-Trichlorethan 

0,2 Gew.?b chloriertes o-Kresol ^ 

8,0. Gev»% Tetra- und Pentachlore thane 
56,3 Gev.% 1. 2-Dichlorethan 

Demnach liefert das erf indungsgetnafle Verfahren folgende rechnerische 
Zusammensetzung an rohera Dichloret han : 


c 
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267 Gew.ppm Ethylchlorid 
89 Gew.ppra 1 . 1-Di chlorethan 
2009 Gev, ppm 1.1. 2-Trichlorethan 
446 Gew.ppm Tetra- und Pent achlorethane 
Rest 1. 2-Dichlorethan 

Beispiel 2 

Es wird analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch nur 2250 kg/5tunde 
Chlor, gelost im gekiihlten Reakt ionsprodukt , zum Einsatz kommen, wan- 
rend das restliche Chlor je zur Halfte iiber- Leitung 2 bzw. als Fliissig- 
Chlor iiber Leitung 21 in Mengen von je 1125 kg/Stunde dem Reaktor 1 
zugeflihrt werden. Der Kondensator 7 liefert 19 1 6 t/Stunde Rucklauf 
in die Kolonne 6. Entsprechend ist der Rucklauf liber dem Seitenabzug 8 
3,5-fach, darunter jeweils bezogen auf einen Produktabzug 

von 5*6 t/Stunde. Uber Leitung 11 verden ca. 4,5 t/Stunde Reaktions- 
produkt entnotnmen und bei Leitung 13 niit 5 Gew.ppm m-Kresol versetzt. 
Davon gelangen 2,2 t/Stunde, nach Tiefkiihlung auf - 10° C in den Wa- 
scher 17, wahrend das restliche Reakt ionsprodukt nach Kuhlung auf 0° C 
dem Chlorabsorber zugeflihrt wird. 

Sowohl die Produktzusaramenset zung als auch die Ausbeuten entsprechen 
dem Zahlenmaterial aus Beispiel 1. 

Beispiel 3 

Es kommt die in Beispiel 1 beschriebene Apparatur zum Einsatz, wobei 
jedoch in der Abgasleitung vom Warmet auscher 9 zum Abgaswascher 17 
ein Vakuumgeblase eingebaut ist, das im gesamten Reaktions- und Rek- 
t if iziersyst em ein Teilvakuum von 0,35 bar auf recht erhalt . Auf der 
Druckseite des Geblases wird der im Warmeaustauscher 9 nicht konden- 
sierbare Abgasstrom in den Abgaswascher 17 gefordert. Die Ausschleu- 
sung inerter Bestandteile erfolgt iiber Leitung 18. 

1400 kg/Stunde Ethylen, 750 kg/Stunde Gas-Chlor und 2880 kg/Stunde 
in 12500 kg/Stunde Reakt ionsprodukt bei - ^ 10° C gelostes Chlor, wer- 
den im Reaktor 1 umgesetzt. Der Druck im Re akt orunt ert ei 1 betragt 
etwa 0,45 bar. Die Ge samtumwal zmenge , in der (durch kont i nuierl i che 
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Zudosierung iiber 13) 10 Gew.ppm o-Kresol gelb.st enthalten sind t -be- 
tragt 145O0 kg/Stunde. Davon verden etwa 2000 kg/Stunde flir die Ab- 
gaswasche benbtigt, vahrend dcr Rest nach Solekuhlung dem Chlorabsor- 
ber aufgegeben wird. Der Ablaufstrom des Abgaswaschers 17 fliefit mit 
einer Temperatur von 2° C dem Reaktorunterteil zu. Durch die Reaktion 
von Chlor rait Ethylen in Gegenwart von etwa 2000 ppra gelbstem FeCl^ 
stellt sich eine Temperatur von etwa 60° C ein. Das unter den gege- 
benen Druck- und -Teraperaturbedingungen verdampfende Reakt ionsprodukt 
steigt in die iiber dem Reaktor seitlich angeordnete Rektif iziersaule 6 
auf. Der Kondensator 7 am Kopf der Fraktioni ersaule liefert einen RLick- 
lauf von etwa 24,7 t/Stunde. Uber Leitung 8 werden durch oinen Seiten- 
abzug kont inuierlich 4 f 94 t/h hochreines 1 . 2-Dichlorethan fliiasig abge- 
zogen und ohne weitere Reinigung zur Herstellung von Vinylchlorid ver- 
vendet. 

Es werden ahnlich gute Ausbeutren, wie in Beispiel 1 beschrieben, er- 
zielt. Die Qualitat des erzeugten 1 • 2-Dichlo rethans entspricht der 
des Beispiels 1. 

Vergleichsbeispiel 1 

Unter sonst gleichen Bedingungen vie in Beispiel 1 werden 4500 kg/ 
Stunde El ekt rol yse-»Chl or iiber Leitung 2 mengengeregelt in den Reak- 
tor 1 eingebracht. Zum Ausgleich der Warraebi lanz werden 12 t/Stunde 
Umlaufprodukt unter Umgehung des Chlorabsorbers 15 in* Kreis gepunpt . 

Das erhaltene Roh- 1. 2-Dichlorethan hat folgende Zusamrnensetzung: 

2700 Gew.ppm Ethyl chlorid 
900 Gew.ppn 1. 1-Dichlorethan 
2 Gew.?i l.i.2-Trichlorethan 
4500 Gew.ppm Tetra- und Pent achlorethane 
Rest 1 • 2-Dichlorethan 
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Die oben beschriebcne Verfahrensweise unt erscheidet sich gegeniiber 
dem erfindungsgeraaBen Verfahren (Beispiel l) im wesentlichen dadurch, 
dafS das eingesetzte El ekt ro 1 yse-Chlo r nicht in geloster Form, sondern 
in seiner Hauptmenge in gasformigem Zustand in den Reaktor gelangt. 
Dadurch erhbht sich verglei chswei se die Bildung von Nebenprodukt en 
um den Faktor 10. Entsprechend ergibt sich eine Ausbeuteverminderung 
an Reinprodukt um ca« 2,8 %, 

Der zu erzielende Produkt austr ag betragt 5443 kg/Stunde Rein-1.2-Di- 
chlorethan. 

Vergleichsbei spiel 2 

Es wird analog Beispiel 1 gearbeitet, jedoch ohne Zusatz von Kresolen 
zum umlaufenden Reakt ionsmedium . 

Folgende Rohprodukt susammenset zung wurde gemessen: - - 


1500 

Gew.ppm 

Ethyl chlorid 

500 

Gew.ppm 

1 . 1 * -Di chlorethan 

5000 

Gev. ppm 

1. 1. 2-Trichlorethan 

980 

Gev. ppm 

Tetra- und Pent achlorethane 


Rest 

1. 2-Dichl ore than 


Entsprechend ergibt sich eine Ausbeuteverminderung an Rein-Di chlor- 
ethan um etva 1,7 % gegeniiber dem erf indungsgemaften Verfahren (Bei- 
spiel 1). Es fallen- nur noch 5506 kg/Stunde an Reinprodukt an. 

Beispiel 4 

Die Virkungsveise der erf i nd.ung sgemafi eingesetzten hydroxyl gruppen- - 
haltigen Aromaten vom Typ o-Kreaol, m-Kresol, wird anhand eines Labor- 
versuchs demons triert : 

In 1. 1. 2-Trichlorethan- freiem 1 . 2-Dichlorethan verden bei 20° C und 
Atmospharendruck 5 Gevr.tf Chlor gelost , mit 10 Gew.ppm m-Kresol ver- 
setzt und unter Li cht ausschluB mehrere Tage aufbewahrt. Die Probe wird 
anschlieftend auf ihren Gehalt an 1. 1. 2-Trichlorethan untersucht und 
mit einer gl ei chbehandel t en Blindprobe (ohen Zusatz von 4vj?e-sol ) ver- 
glichen: 
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Die Proben verden zur Extraktion uberschussigen Chlors mit verdunnter 
Natronlauge geschuttelt, die organische Phase uber vasser f rei era Na- 
triumsulfat getrocknet und gaschromato gr aphi sch untersucht. 

Ergebnisse : 

1. 1 . 2-Trichlorethangehalt der Blindprobe: 300 ppm 

1.1,2-Trichlorethangehalt der Probe (Mit Kreso lzug abe ) : unter 10 ppm 
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Patentansprliche 

1. Verfahren zur Herstellung von 1 . 2-Dichlorethan durch Chlorierung 
von Ethylen in der Flussigphase in Gegenwart von Levi ssaurekat a- 
lysatoren, wobei die Hauptraenge der freiverdenden Reakt io ns warm e 
zura Verdampfen und Rekt if izieren des Reakt i onsproduktes ausge- 
nutzt wird, dadurch gekennzeichnet, 
daft 

die Reaktion bei Drucken von 0,3 bis 1,3 bar und Teraperaturen 
von 50 bis 90° C durchgefiihrt wird, 

mindestens die Halfte des benotigten Chlors gelost im ge- 

kiihlten Reaktionsprodukt zura Einsatz kommt und das restliche 

Chlor gasformig und/oder flussig zugegeben wird, 

das Reaktionsprodukt vor der Chlorabsorpt ion mit 0,0001 bis 

0,01 Gew.5i o-Kresol, m-Kresol und/oder deren Mono- bzw. Di- 

chlorderivaten einzeln und/oder in Gemisch versetzt wird 

und 

die Warmebilanz ausgeglichen wird durch die Mafinahmen: 

a) Verdampfen des Reakt ionsprodukts 

b) Rektif izieren des Reaktionsprodukt s bei 3- bis 5-fachem 
Rucklauf , bezogen auf den Produkt austrag votn Kondensator 
in den Kolonnenkopf 

• c) Ausschleusen des Reakt ionsprodukts 

d) Kuhlen des Reakt ionsprodukts in Mengen vora 1,5- bis 
zum 10-fachen des Produkt austrags 

e) Beschicken des gekiihlten Reaktionsprodukts mit Chlor 
und Riickfiihren des chlorhal t igen, gekiihlten Reaktions- 
produkts in den Reakt ions raura • 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Reaktion bei einem Uberschuli von 2 
bis 10 % an Chlor, bezogen auf die Menge umzuset zenden Ethylens, 
durchgefiihrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft ein Teilstrom des gekiihlten, mit o-Kre- 
sol, m-Kresol und/oder deren Mono- bzw. Di chlorderi vat en ein- 
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zeln und/oder ira Gemisch versetzten, Reaktionsprodukts zur Ab- 
gaswasche verwendet und anschlieBond in die Reakt ionszone zuriick- 
gef iihrt wird . 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
n e t , daft im Reaktor ein Umwal zkrei si auf auf recht erhal ten wird. 
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